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論 文 内 容 要 旨
第1章 は 序 章 であ る。 ポル フ ィ リ ンお よ び フタ ロ ンア ニ ンを触 媒 とす る酸 素 の電 気化 学 的 還元
反 応 は,生 体 中 にお け る チ トク ロ ム酸 化 酵 素 の モ デ ル 反応 と して,ま た燃 料 電 池 酸 素 極 へ の 応用
の 基礎 研 究 と して 興 味 が も た れ る。 そ こ で本 章 で は チ トク ロム酸 化 酵 素 の所 在,現 在 まで に報 告
さ れ た構 造 お よ び 反 応 機 構 に関 す る知 見を 述 べ,そ の 問 題 点 を 明 示 した。 つづ い て燃 料 電 池 の原
理 お よび最 も簡単 な燃 料 電 池 の 構 造 を示 し,本 研 究 との 関 連 性 を述 べ た 。
ポル フ ィ リン,フ タ ロシアニ ンを 用 いた 酸 素 の 電 気 化 学 的 還 元 反 応 に 関 して は約20年 前 か ら研 究
さ れ て い るた め,そ の 歴 史 を 簡 単 に述 べ,本 研 究 の 位 置 づ けを 行 った。 歴 史 の 中 で は特 に最 近 注
目さ れ た2つ の ポ ル フ ィ リンが 面 と面 を 互 い に向 き合 った(facetoface)錯 体 に関 し,そ の
触 媒 能 を紹 介 した 。
第2章 で は,α,β,r,δ,一 テ トラキス 〔1一(2一 ヒ ドロ キ シ エ チル)ピ リジ ニウ ム ー4一 イ
ル〕 ポ ル フ ィ ン(THP)と そ の 金 属 錯 体 の 合 成 法,電 気 化 学 的 性 質 お よび 分 光 学 的 性 質 を 述 べ
た 。 まずTHPに つい て 吸 収 ス ペ ク トル のpH依 存 性 を 調 べ,こ の ポル フ ィ リンが 酸 性 か らアル カ
リ性 の水 溶 液 中 で ジ カチ オ ン,モ ノ カ チ オ ン,非 イ オ ン,お よ び モ ノ ア ニ オ ンの4つ の 単 量 体 と
して存 在 す る こ とを示 した 。THPの 鉄(FeTHP)お よ び コ バル ト錯体(CoTHP)を 用い た
酸 素 の還 元 で は,サ イ ク リッ クボ ル タモ グ ラ ムの 電 流 値 が そ れ ぞ れ約4電 子 分,2電 子 分 流 れ,
FeTHP存 在 下 で は 水 ま で,CoTHP存 在 下 で は 過 酸化 水素 ま で へ の還 元 が 示 唆 され た 。 反応
機 構 は触 媒 の 還 元 が初 め に起 り,つ づ い て そ の 電位 で 酸 素 の 還 元 が起 る とい う電 気 化 学 的(EC)
触 媒 再生 機 構 で あ る。本 章 の最 後 に は テ トラ(o一 ア ミノ フ ェ ニル)ポ ル フ ィ リンの鉄(FeTOAP)
ま た は コ バ ル ト錯 体(CoTOAP)を 用 い た 酸 素 の電 気化 学 的 還元 に つ い て も記 述 した 。FeTHP,
CoTHPを 用 い た 時 よ り 酸 素 と の 反 応 速 度 は1桁 速 く な り,接 触 還 元 波 を 認 め る の に 必
要 な ポ ル フ ィ リ ン 濃 度 は1桁 少 な くて す み,ポ ル フ ィ リンの 置換 基 に よ る相違 が 認 め られ た 。
触 媒 濃 度 が あ る域 値 に達 す る とFeTOAP,CoTOAP存 在 下 で そ れ ぞ れ4電 子 分,2電 子 分 の
電 流 が 観 測 さ れ,還 元 生 成 物 の 相違 は 中心 金 属 の種 類 に依 存 す るこ と が示 さ れ た 。
第3章 で は,α,β,r,δ 一 テ トラキ ス ー(1一 メチ ル ピ リ ジ ニ ウム ー4一 イ ル)ポ ルフ ィナ ト鉄
(FeTMP)の 磁 気 円偏光 二 色性(MCD)に よ る研 究 結 果 を述 べ た。FeTMPは あ る条 件下 で
は電 極 に 吸 着 しに く く酸素 の 電 気化 学 的 還 元 反応 の機 構 解 明 に は都 合 の良 い化 合 物 で あ るが,水
溶 液 中 の 挙 動 に関 しては 充 分 に は解 明 さ れ てお らず 不 都 合 で あ る。そ こでMCDを 適 用 した 。
MCDは ポル フ ィ リン に適 用 さ れ,酸 化 状 態,ス ピ ン状 態,軸 配 位 子 に敏 感 な こ とが 知 られ て お
り,本 章 の 目的 に は好 都 合 で あ る。 そ の 結 果Fe皿TMPに は3つ の,FeロTMPに は2つ の モ ノ マ
ー間 に併 せ て3つ の 平 衡 が あ るこ とが判 明 した
。F♂TMPはpHl2,3,FeHTMPで はpHl1.2
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以上で低スピン状態で存在するが,そ れ以下のpHで は高スピン種として存在す る。酸素と反応
する化学種は・水の配位 した鉄2価5配 位高スピン錯体である。イ ミダゾール,シ アノイオン存
在下ではそれらが配位 して低スピン錯体を生成するため酸素の還元反応は阻害され る。
第4章 では・テ トラ(P一 カルボキシフェニル)ポ ルフィナ ト鉄(FeTCPP)存 在下での酸





第5章 では,電 気化学的酸素還元 における触媒 の置換基 の影響 をよ り系統 的 に調べ る
目的で,鉄 テトラフェニルポルフィリン誘導体でアミノ基がポル フィリン骨格に0,1,ま たは4ケ
有するポルフィリンを電極上に固定 した系での酸素還元を試みた。回転 リングーディスク電極を
用いた実験では中間体として過酸化水素の生成が確認され,酸 素 との反応速度は,ア ミノ基の数
が多いポルフィリンでは大きかった。その原因としてアミノ基の多いポルフィリンでは鉄から酸
素への逆配位が容易になることを掲げた。エ リプソメ トリーの結果は,電 極上にポルフィリンが
層状に重なっている事を示唆 した。フェニル基のオル ト位 とパラ位にアミノ基のついたポルフィ
リンでは触媒活性にほとんど差違が認められないことから,電 極上でのポルフィリン面間隔の相
違は酸素の電気化学的還元反応には大 きな影響を与えないものと判断 した。
第6章 では,カ ルボキシル基を含む鉄 フタロシアニンの鉄の酸化状態,ス ピン状態の知見を得
るため,こ れらの錯体のESR,MCD,メ スバウワー,吸 収スペク トルを測定 した。次章でこれ
らの錯体による酸素の電気化学的還元反応 について記述するが,反 応機構の説明には中心金属に
関す る上述の知見が必要である。通常の鉄 フタロシアニンの鉄は2価 であるとされてきたが,今
回用いた分光法の計果はこれらの鉄 フタロシアニンは固体粉末時も水に溶解 した時も鉄3価 高ス
ピン種 と低スピン種の混合物 として解釈 された。これ らのフタロシアニンをポリマー中に分散さ
せ ると高スピン種が安定すること,ま たこれ らの錯体のエステル誘導体では電解質の添加で高ス
ピン種から低スピン種への変化が起きることから,混 在の理由は,フ タロシァニンーフタロシァ
ニン相互作用がある場合,ま た軸配位子 として陰イオン種があるときと予想 した。
第7章 では,テ トラカルボキシフタロシアニンの鉄(FeTCPc)ま たはコバル ト錯体(Co
TCPc)溶 存下での酸素還元 について述べた。反応はEC触 媒再生機構で説明され触媒の活性
中間種はFeTCPcで は鉄2価 低ス ピン種,CoTCPcで はコバル ト1価 低スピン種であった。
FeTCPc存 在下では過酸化水素を経由 して水の生成が示唆されたが,必 要触媒量は対応する鉄
ポルフィリンであるFeTCPPよ り少なく,酸 素との反応速度は大きか った。しかし酸素還元電
一131一
位はFeTCPPの 方が貴側であり酸素還元に有利であった。CoTCPc溶 存下では反応は2電 子
還元以上進み,コ バル トポルフィリン溶存下では2電 子還元で止まることと良い対照を示 した。
第8章 は,本 研究の総括であ り,さ らに討論 も加えた。今回使用 した錯体存在下の酸素還元は
すべてEC触 媒再生機構で説明され,電 子供 与性基を有する錯体ほど酸素還元の速度 も大きく必
要な触媒量 も少なか った。触媒の活性種は鉄ポルフィリンでは5配 位鉄2価 高スピン,鉄 フタロ
シアニンでは鉄2価 低スピン種であ った。コバル トフタロンアニンのそれはコバル ト1価 低スピ
ン種であった(コ バル トポルフィンについてはGo正 錯体を准定す る報告がある)。鉄錯体の存在
下では過酸化水素を経由 して水の生成に至る4電 子還元が示唆され コバル ト錯体存在下では(Co




4章 から7章 の結果より,酸 素の電気化学的還元が過酸化水素で止まるのか水にまで至 るのか
は中間体 として生成す る過酸化水素の還元速度により,こ の過程が十分 に速 い系 では水 にまで
至ると考えた。近年のいくつかの報告によると酸素 との反応に際し鉄2価 ポルフィリンはサイ ド
ーオ・結合(o-o`F
e')を 採 るのに対 し・・… レトポルフィ1ル ではほとんど直線的な痔 オキシ
型架橋2量 体構造(Co-0-0-Co)を とることが知られてお り,こ の結合 様式の違いが過酸
化水素還元速度に関係あるように思われた。facetofaceの コバル トポルフィリンにおいては
面間隔が狭いために2つ のコバル ト原子の間で酸素がサイドーオン的構造をとることが予想され
てお り,コ バル トポルフィリンではこの場合のみ4電 子還元が可能なものと考え られる。
今回の結果をチ トクロム酸化酵素のモデル反応としてみた場合,本 酵素においては2つ の電子
をチ トクロムCか ら受けとってから酸素の還元が始まるという提案があるが,こ のことに関する
示唆を与え るには至 らなか6た 。ただし2つ の2電 子還元で反応が進むのか1段4電 子還元で水
が生成す るのかという問いに対 しては中間体 として過酸化水素が検出されたことにより前者を支
持 した。触媒の活性種は本酵素に対 して提案されていたのと同 じ鉄2価 高スピン種であった。
燃料電池の酸素極の反応 としてみた場合,電 位的には鉄錯体よりコバル ト錯体が,フ タロシア
ニンよりはポルフィリンの方が有利であった。しかしなが らコバル ト錯体存在下では中間体とし
て過酸化水素を生成 し,触 媒や電極 の安定性が悪いこと,ポ ルフィリンよりはフタロシアニンの
方が安価高収率で得 られる事を考慮すると,コ バル ト及び鉄 フタロシアニンを同時に用い,か つ
触媒をポリマーなどに包括ないしは固定化 して過酸化水素による分解を防ぐのが効果的であると思
われ る。効率の点からは更に電子供与性基をできるだけ多 く含有 した触媒が好ましい。
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審 査 結 果 の 要 旨
金属ポルフィリンIP),金属 フタロシァニン(Pc)は 電気化学的触媒反応により酸素分子を還元
す ることが知 られているが,本 論文は論文提出者の水溶性金属錯体による酸素還元の先駆的研究
の継続に相当す るものであり,ま た生体中におけるチトクロム酸化酵素のモデル反応および燃料電
池の酸素極への応用の基礎研究としての意轟も有 している。
メソ位に2一 ヒドロキシエチル ピリジニウム,メ チル ピリジニウム,o一 またはp一 ア ミノフ
ェニル(p一 体の場合はアミノ基0,1,4ケ を合成),p一 カルボキ シフェニルを有する各ポルフ
ィリン,テ トラカルボキシフタロシアニン(TCPc)お よびそれらの鉄,ま たはコバル ト錯体が合成され,
ESR,磁 気円偏光二色性,メ スバ ウアー 紫外可視吸収スペクトルなどを用いて,水 溶液中ま




これ らの錯体存在下での酸素の還元はEC触 媒再生機構で説明でき,電 子供与性基を有す る錯
体ほど還元速度は大きく,必 要な触媒量は少ないことが示された。触媒の活性種はFePで は5配
座鉄2価 高スピン,FePcで は鉄2価 低ス ピン,CoTCPcで はコバル ト1価 低スピンであること
が明らかにされた。鉄錯体では酸素は過酸化水素を経由 して水の生成 に至る4電 子還元,CoTCPc
以外のCoPc系 では過酸化水素までへの2電 子還元が主であった。反応速度は錯体の溶液系の方
が電極吸着系より大きく,同 種の置換基を同数含むPcはPよ り大きい傾向が認め られた。
このような結果は,鉄 錯体系ではEC触 媒再生機構で酸素が水に還元され電気エネルギーの回
収が可能であ り,チ トクロム酸化酵素モデルとして機能すること,Co-FePcの 二元系錯体が定
常状態における過酸化水素濃度が低い関係上燃料電池の酸素極の触媒 として適 していることを示
唆 し,基 礎的実験結果とともに,学 位論文として十分な内容を有 しているものと評価す る。
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